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F离子对钌基氨合成催化剂活性的影响
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摘要 　以 MgO 为载体 ,分别用 KF , KNO3 , BaF2 和 BaO 为促进剂前驱体制备钌基氨合成催化剂 ,并用 X射线衍射 (XRD) 、高
分辨透射电子显微镜 (HRTEM)和催化剂性能评价等方法考察了不同促进剂前驱体对钌基氨合成催化剂的影响. 结果表明 ,
电负性比氯大的氟的引入能提高催化剂的活性 ,在 KF2Ru/ MgO 催化剂中 ,F与载体的 O 发生交换 ,改变了载体的结构和表
面性质 ,从而导致金属载体相互作用情况的不同以及金属分散度的提高 ,因而有利于催化活性的提高. 同时 ,当 F 以 BaF2
的形态存在时也能提高催化活性.
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Abstract 　A series of Ru based ammonia synthesis catalysts supported by magnesia with different promoter precursors
were prepared. The effects of different promoter precursors on the catalysts were investigated by XRD , HRTEM and
performance evaluation techniques. The results indicated that the activities of catalysts were increased by the
introduction of fluoride and some oxygen of magnesia was exchanged with fluoride in KF2Ru/ MgO catalyst . It was
suggested that the exchange of oxygen and fluoride changed the structure and surface property of support , hence
improving the metal dispersion and the different interactions of ruthenium and the support . Consequently , the activity
of catalyst prepared with KF was higher. At the same time , the activity of catalyst prepared by BaF2 was also higher
than the one prepared by BaO , though the configuration of fluoride and barium was BaF2 .








合成催化剂具有良好的促进作用[3 ,4 ,8 ] ,国内外学者在这方










　　丙酮中溶解一定量的 RuCl3·nH2O ,以钌含量 4 %的比
例 ,加入一定量的MgO(碱式碳酸镁 800 ℃煅烧 5 h 所得) ,室
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温下搅拌 6 h , 60 ℃下抽真空旋转蒸干 ,120 ℃烘干过夜 ,得
褐色粉末 RuCl3/ MgO ,取部分该褐色粉末在 425 ℃, N22H2
[ V (N2) ∶V ( H2) = 1∶3 ]气氛下还原 24 h ,得到另一灰色粉末
Ru/ MgO ,取 Ru/ MgO 以钾 - 钌原子比为 5∶1 加入钾盐 KF 或
KNO3 ,一定量去离子水 ,室温下搅拌 6 h ,浸渍 24 h ,然后在
60 ℃下抽真空旋转蒸干 ,120 ℃烘干过夜 ,得到催化剂 KF2
Ru/ MgO 和 KNO32Ru/ MgO. 以原子数比 Ba∶Ru = 5∶1 的配比 ,
Ru 负载量为 4 % ,取 BaF2 (或 BaO) 粉末 ,和氧化镁载体均匀
研磨 30 min ,加入适量无水乙醇 ,调和混匀 ,放置于马弗炉
900 ℃煅烧 6 h ,所得粉末 ,以无水乙醇为分散剂加入 RuCl3 ,
室温下搅拌 6 h , 60 ℃下抽真空旋转蒸干 ,120 ℃烘干过夜 ,
得到催化剂 BaF22Ru/ MgO 和 BaO2Ru/ MgO. 以上催化剂均在
425 ℃, N22H2[ V (N2) ∶V ( H2) = 1∶3 ]气氛下还原 24 h 活化后
进行活性评价.
　　XRD 测试在日本理学 RIGAKU 公司生产的 D/ max2rC 型
转靶 X射线衍射仪上进行 ,Cu Kα光源 ,30 kV ×20 mA ,扫描




反应气为 N22H2 [ V (N2) ∶V ( H2) = 1∶3 ] ,常压 ,流速为 2600
mL/ h ,达到设定温度反应稳定 60 min 后测试催化剂活性. 催
化剂的活性用一定温度和流量下 ,1 g 催化剂每小时生成的




　　表 1 列出分别以 KNO3 , KF , BaF2 和 BaO 为促进剂前驱
体 ,在 MgO 载体上制备的钌催化剂的氨合成催化活性. 实验
结果表明 ,以 MgO 为载体时 ,以 KF 和 BaF2 为促进剂前驱体
的钌催化剂比以 KNO3 和 BaO 为促进剂前驱体的催化剂的
活性来得高 ,同时最高活性温度都有不同程度的下降. 这首








350 375 400 425 450 475 500
KNO32Ru/ MgO 2. 67 5. 91 8. 48 14. 01 15. 94 12. 90
KF2Ru/ MgO 4. 26 14. 45 32. 24 36. 83 25. 72
BaO2Ru/ MgO 4. 63 16. 17 20. 57 14. 18
BaF22Ru/ MgO 9. 08 13. 18 24. 47 27. 78 21. 92




结果却表明 F 的加入并不是如预期的那样使钌催化剂中毒 ,
在 MgO 载体上甚至比以 KNO3 和 BaO 为促进剂前驱体制备
的钌催化剂的活性来得高.
2. 2 　催化剂表征
　　图 1 给出了 KNO32Ru/ MgO 和 KF2Ru/ MgO 还原活化后的
XRD 谱. 从图 1 我们可以看到的主要是 MgO 载体的衍射峰 ,
同时在 KNO32Ru/ MgO 可以观察到相对比较弱的 Ru 衍射峰
(如 2θ= 38. 3°, 42. 1°, 44. 1°, 58. 3°等) ,但在 KF2Ru/ MgO 上
相应的钌衍射峰信号却很小. 由此可知在 MgO 载体上以 KF
为促进剂前驱体制备的催化剂的钌分散度相对于以 KNO3
为促进剂前驱体制备的催化剂来得好. 图 2 是根据 HRTEM
测定的结果给出的两种催化剂的钌颗粒分布情况及钌颗粒
的平均粒径. 结果表明 KF2Ru/ MgO 的钌颗粒粒径分布相对
于 KNO32Ru/ MgO 来得集中 ,而且平均粒径也小得多 (分别为





图 1 　不同催化剂的 XRD 图谱
Figure 1 　XRD spectra of different catalysts
a —KNO32Ru/ MgO ; b —KF2Ru/ MgO
　　MgO 和 KF 同属 NaCl 型晶体 ,而且 F 和 O 的原子半径很
接近 ,在理论上 F 容易取代 MgO 载体中的 O. 但是在图 1 中
我们观察不到这样的交换 ,这可能是由于 KF 的量太少的缘
故. 为此我们采用制备钌催化剂同样的方法制备了不同比例
的 KF/ MgO ,在同样的反应条件下处理后 ,通过 XRD 考察它
们的结构 ,结果如图 3 所示. 从图 3 我们可以看出当 KF 与
MgO 的比例提高到 w/ w = 1/ 1 之后 ,出现了很明显的新物相
KMgF3 ,这是由于 F 与 MgO 载体中的氧发生交换的结果. 由
此我们推断在 KF2Ru/ MgO 催化剂中氟可能会取代 MgO 载体
中的部分氧 ,只是由于量较少在 XRD 谱中观察不到罢了. 大
量的研究结果表明 ,当 MgO 载体中的部分氧被电负性更大
的氟取代后 ,载体的碱性会减弱[10] . 因此单纯从载体表面酸
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碱度的方面考虑 KF2Ru/ MgO 催化剂中的这种氟氧交换对提
高氨合成催化剂的活性来说并不是有利. 但是活性测试却表






Figure 2 　Distributions and average ruthenium particle sizes of different
catalysts
a —KNO32Ru/ MgO ,平均粒径 19. 9 nm ; b —KF2Ru/ MgO ,平均粒径 5. 6 nm
图 3 　不同比例的 KF/ MgO 的 XRD 图谱
Figure 3 　XRD spectra of KF/ MgO with different ratio of KF to MgO
a —MgO ; b —KF/ MgO ( w/ w = 1/ 4) ; c —KF/ MgO ( w/ w = 1/ 1)




催化剂中毒的观点还为时尚早. 然而 ,如表 1 所示 BaF22Ru/
MgO 催化剂的活性也比 BaO2Ru/ MgO 要高 ,而且最高活性点
温度也要低. 为考察 BaF22Ru/ MgO 催化剂中 Ba 和 F 的存在
形态 ,我们对其进行 XRD 表征 ,结果如图 4 所示. 从图 4 我
们可以看出在 BaF22Ru/ MgO 催化剂中虽然由于离子交换也








图 4 　BaF22Ru/ MgO 催化剂的 XRD 图谱
Figure 4 　XRD spectrum of BaF22Ru/ MgO catalyst
3 　结论
　　综上所述 ,对于钌基氨合成催化剂来讲 ,电负性比氯大
的氟的引入能提高催化剂的活性. 在 KF2Ru/ MgO 催化剂中 F
与氧化镁载体的 O 发生交换 ,改变了载体的结构和表面性
质 ,从而导致金属载体相互作用情况的不同以及金属分散度
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